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5 Verwendung einer Schicht aus hydrophoben, linear Oder zweidimen- 
sional polyzyklischen Aromaten ais Sperrschlcht Oder Kapselung und 
mit einer derartigen Schicht au^ebaute elektrische Bauelemente mit 
II organischen Polymeren 

10 

Aus organlschem IVlaterial aufgebaute elektrische Bauelemente werden 
auf ihre Anwendungsmoglichkeiten hin zunehmend untersucht, da sle 
gegenuber den ubllcherweise verwendeten Halbleiterbauelementen 
Vortelle bleten. So ist es belsplelsweise bekannt, dass bestimmte or- 
15 ganische Materialien durch eine elektrische Spannung zum Leuchten 
angeregt werden kfinnen. Es slnd daher bereits zahlrelche Aufbauten 
von OLEDs (organic light emitting diodes)- bekannt geworden. Dabei 
hat sich herausgestellt, dass die optisch aktive Schicht zweckmaGi- 
gerwelse aus mehreren Schichten zusammengesetzt wird, wobei we- 
20 nigstens eine Schicht speziell fur die Locherbildung (hole injection lay- 
er, HIL) bzw. fQr die LCcherteltung (hole transport layer, HTL) und eine 
andere Schicht insbesondere fur die Elektronenfreisetzung (electron 
injection layer, EIL), fur den Elektronentransport (electron transport 
layer, ETL) bzw. fur die Lichtemission (emission layer, EML) ausgebil- 
25 det sind. 



Der bekannte Aufbau derartiger OLEDs sieht ein Glassubstrat vor, auf 
dem eine durchslchtige Anode aus einem transparenten leltenden Oxid 
(TCO) gebildet ist, beispieisweise aus Indium-Zinnoxid (ITO). Auf diese 
30 Anordnung werden nacheinander beispieisweise aufgebracht, eine HIL, 
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HTL, EML, ETL und EIL sowie abschlieSend eine metallische Katode. 
Bel diesem Aufbau wird das Licht nach „unten". also durch das Sub- 
strat hcndurch abgestrahlt. 

5 Hinslchtlich der Materialauswahl werden OLEDs der bekannten Art 
entweder nur aus Schichten aus verschledenen klelnen Molakulen 
{SM-OLED, small molecule OLED) oder aus verschledenen Polymeren 
(PM-OLED) aufgebaut. Die kleinen MolekQIe werden durch Vakuum- 
sublimation ais Dunnschichten auf das Substrat nacheinander aufge- 

10 bracht. Polymere werden hingegen aus etner Losung (Wasser oder or- 
ganischen Ldsungsrnittel) verarbeitet. Polymerschichten bieten insber 
sondere Vorteile als HIL und HTL, da sie gute Lochtransporteigen- 
schaften zeigen. Bekannte Molekule, die als HILs geeignet sind, sind 
beispielsweise Anthracen, Tetracen und Pentacen (vgL EP 0 278 758 

15 B1). 

Da die Schichten aus kleinen organischen Molekulen unproblemati- 
scher aufzubringen sind, die Schichten aus Polymeren hingegen Vortei- 
le fur die Locherleitung bieten, ist versucht werden, eine Komblnation 

20 diBser Schichten vorzunehmen. Dies gelingt bei dem herkommlichen 
Aufbau einer OLED, wenn die fur die Locherleitung retevanten Poly- 
mer-Schichten HIL und HTL auf die Anode (aus (TO) nass aufgebracht 
und anschlieBend getrocknet und vakuumentgast werden. Dann est die 
anschlieBende Aufbringung der kleinen Molekule durch Vakuumsubli- 

25 nr\ation ohne Probleme mogtlch^ 

Um eine direkte L/chtabstrahlung zu ermoglfchen, wird zunebmend 
versucht, einen inversen Atffbau einer OLED zu realisieren, bei dem 
somit auf einem beliebigen Substrat die metallische Katode aufge- 
30 bracht und dann zunachst die elektronenleitenden Schichten aufgebaut 
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werden, bevor die locherleitenden Schichten aufgebracht und mit elner 
durehsichtigen Anode abgeschlossen werden. Fur diesen Aufbau 1st 
eine Hybridtechnlk nicht nidglich, da bei dem nassen Aufbau der 16- 
cherieitenden Schichten HTL und HIL die kleinen MolekQIe der elektro- 
5 nenleitenden Schichten dureh das Losungs- bzw. Dispergiemiittel, aus 
dem heraus die Polymere fur HTL und/oder HIL aufgebracht werden 
(z.B. Wasser), angegriffen und in ihrer elektrischen Quaiitat unbrauch- 
bar werden wurden, auch die metallische Katode ist feuchtigkeitsennp- 
findlich und kann durch Kontakt mIt Wasser zerstort werden. 

10 

Es ist ferner bekannt, dass die Schichten der OLEDs stark feuchtean- 
fallig sind, sodass die OLEOs nach der Aufbringung der zweiten Elekt- 
rode so verkapsett werden, dass lediglich Anschliisse der Elektroden 
zugSnglich sind. 

15 

Die Anfalligkeit organischer IVJaterialien gegen Feuchtigkeit stellt auch 
ein Problenn bei anderen elektrischen Bauelemcnten dar. 

Die oben vorgenommene Unterscheidung zwischen „k!einen Moleku- 
20 len" und Polymeren Ist in der FachweHt akzeptiert und Qblich. „Klerne 
MolekOle" sind daher solche organischen Molekule, die nicht durch 
Polymeiisation Ketten oder Netze bilden. 

Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, die 
25 durch die Feuchteempfindlichkeit und durch DIffusionserscheinungen 
bestehenden Beschrankungen fur den Aufbau von elektrischen Bau- 
elementen aus organischen Substanzen zu beseitigen oder zumlndest 
zu verrlngern. 
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Die Losung dieser Aufgabe gelingt uberraschend durch die Verwen- 
dung einer Schicht aus hydrophoben, linear Oder zweidimensiona! po- 
(yzykliscben Aromaten mit drei bis zwolf Ringstrukturen, elnschiieSlich 
metallhaltigen oder metadfreien Phthalocyaninen, die als Restgruppen - 
5 H und/oder -F, Alkylgruppen, Arylgruppen und/oder fiuorierte Kohlen- 
wasserstoffe aufweisen, als Sperrschicht in Oder als Kapselung von 
mit organischen Schichten aufgebauten elektrischen Bauelementen. 

Der voriiegenden Erfindung liegt die Erkenntnis zugrunde, dass die er- 
10 wahnten Schichten, insbesondere und vorzugsweise aus Pentacen, 
nicht nur eine funktionale Schicht beim Aufbau von organischen elekt- 
rischen Bauelementen sein kann, sondern unerwartet Sperrschichtei- 
genschaften aufwelst^ die es ermdglichen, die entsprechende Schicht 
als Sperrschicht gegen Feuchtigkeit zum Schutz der unterliegenden 
15 Schichten sowie der metallischen Katode zu verwenden. 

Die erfindungsgemaB verwendete Schicht ist vorzugsweise aus einem 
Material aus der Gruppe Anthracen, Phenanthren, Tetracen, Chrysen, 
Pentacen, Hexacen, Perylen, Triphenylen, Coronen, 
20 m-Naphthodianthracen, ni-Anthracanodrtetracen, 

m-Tetracenodipentacen, Pyren, Behzopyren, Ovalen, Violanthren 
sowie Derivaten der vorgenannten Stoffe mit Restgruppen -H und/oder 
-F, Alkylgruppen, Arylgruppen und/oder fiuorierte Kohlenwasserstoffe 
gebildet ist. 

25 

Alternativ hierzu kann die Schicht aus elnem metallhaltigen 
Phthalocyanin der Formel 



30 
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mit Cu, Zn, Fe, Mn, Co, Ni, V=0, Ti-Q geblldet wird und jedes R 
ein -H und/oder -F und/oder eine Alkylgruppe und/oder eine Arylgrup- 
pe und/oder ein fluorierter Kohienwasserstoff sein kann. 

15 Alternativ kann die Schicht aus einem metallfreien Phthalocyanin der 
Formel 



m/t M 1= Cu, Zn, Fe/ Mn, Co, Ni, V-Q, -n^O gebildet wIrd und jedes R 
ein -H und/oder -F und/oder eine Alkylgruppe und/oder eine Arylgrup- 
pe und/oder ein fluorierter Kohienwasserstoff seIn kann. 



20 




25 
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In alien Fallen ist es bevorzugt, wenn die Anzahl der Ringstrukturen 
des Aromaten zwischen 5 und 10, vorzugsweise zwischen 4 und 10, 
bevorzugt zwischen 5 und 8, liegt 

5 Aufgrund der dargesteliten Verwendung der nSher eriauterten Schicht 
als Sperrschicht oder Verkapseiung lassen sich organlsche elektrische 
Bauelemente aufbauen, bei denen die Schicht sowohl eine elektrische 
Funktfon erfullt ais auch als Sperrschicht oder als in-sftu-Verkapselung 
aufgebaut ist. 

10 

, Demgernafi ist erfindungsgemaC eine organlsche Leuchtdiode mit ei- 
nem Substrat, einer auf das Substrat aufgebrachten ersten Elektrode, 
wenigstens einer elektronenlnjizierenden und transportierenden Zone, 
wenigstens einer locherinjizierenden und transportierenden Zone und 

1 5 einer zweiten Elektrode dadurch gekennzeichnet, dass die locherinjizie- 
rende und transportierende Zone eine Schicht aus linear oder zweidi- 
mensional verketteten polyzyklischen Aromaten mit 3 bis 12 Ring- 
strukturen, eInschlieSlich metallhaltige oder metallfreie Phthalocyanine, 
die als Restgruppen -H und/oder -F, Alkylgruppen, Arylgruppen 

20 und/oder fluorierte Kohienwasserstoffe aufweist, wobei diese Schicht 
als Verkapselungsschicht ausgebiidet ist, 

ErfindungsgemaS wird mit der genannten Schicht nicht nur eine Funk- 
tionsschicht gebildet, sondern auch eine In-situ-Verkapselung durchge- 
25 fiihrt. Hierfur ist der Schlchtaufbau so gefiihrt, dass die Schicht alle 
vorher aufgebauten, feuchteempfindlichen Schichten uberdeckt. 

Die Erf jndung ermoglicht femer eine organische Leuchtdiode mit einem 
Substrat, einer auf das Substrat aufgebrachten Katode, wenigstens 
30 einer elektronenlnjizierenden und transportierenden Zone, wenigstens 
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einer locherinjlzierenden und trans portierenden Zone und einer llcht- 
durchlasslgen Anode, wobei die elektroncninji2ierende und transportie- 
rende Zone mit kieinen Molekulen aufgebaut ist und stch daran eine 
Schicht aus linear oder 2weidimen$ionaI verketteten polyzyklischen 
5 Aromaten mit 3 bis 12 Ringstrukturen, eInschlieSlich metallhaltige o- 
der metaiifreie Phthalocyanine, die als Restgruppen -H und/oder -F, 
Alkylgruppen, Arylgruppen und/oder fluorierte Koiilenwasserstoffe zur 
Anode hin anschliedt. 

1 0 Die vorliegende Erfindung enDoglicht daher auch eine in einer Hybrid- 
struktur aufgebaute organisclie Leuchtdiode (OLED), bei der die Ab- 
strahlung „nach oben", also von der Substratseite weg, erfolgt. Dem- 
zufolge ernioglicht die Erfindung einen optimierten Aufbau einer nach 
oben abstrahienden OLED, da die genannte Schicht als wirksame 

15 Sperrschicht fungiert, die die Diffusion von Wasser in die darunter lie- 
genden Schichten verhindert. Demgeo^aB kann airf die genannte 
Schicht vorzugsweise ein wassriger Polymerfilm, beispielsweise aus 
PDOT;PSS, wassrig als eine zusatzliche locherlnjizierende Schicht zur 
Anode hin aufgebracht werden, um die erforderliche Betriebsspannung 

20 der Ol^D zu verringem. 

Beispiele fur Stoffe, aus denen die erfindungsgemaB als Sperrschrcht 
Oder Verkapselung dienende Schicht gebildet sein kann, sind: 

25 
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Der Klarheit halber ist darauf hinzuweisen, dass alle aufgezahlten Mo- 
lekule dieser Schlcht, auch wenn bis zu 12 Ringstrukturen in ihnen 
enthalten sind, „kleine Molekule' im Sinne dieser Erfindung sind, da 
keine Poiymerisation voiiiegt. 

5 

Die Erfindung soil im Folgenden anhand von in der Zeichnung darge- 
stellten Ausfuhmngsbeispielen naher eriautert werden. Es zeigen: 

Figur 1 einen schematlschen Aufbau einer „nach oben" emittie- 
10 renden OLED mit einer HIL-Schicht als Verkapselungs- 

schicht, wobei alle Schlchten ais SM-Schichten aufgebaut 
sind. 



Figur 2 eInen schematlschen Aufbau einer OLED mit einem Hyb- 
0^ 15 ridaufbau aus SM-Schichten und einer Polymerschk;ht 



Die in den Figuren 1 und 2 dargestellten OLEDs strahien nach oben ab. 
Sie bestehen aus einem Substrat 1 auf das eine Metatlschicht als Ka- 
20 tode 2 aufgebracht ist. Eine geeignete Metallschicht ist IVIagnesium 
Oder eine Legierung aus LiF/AI. 

An die Katode 2 schlieBt sich eine elektroneninjizierende Schicht EIL 
an, die in bekannter Weise freie Elektronen bereitstellt. Diese rekombi- 
25 nieren mit L^chern aus den unten nSher eriauterten iibrigen Schichten 
in einer Emissionsschicht EML, in der durch die Rekombination Elektro- 
lumlneszenz entsteht, also Licht ausgesandt wird. 

Oberhalb der Emissionsschicht EML befinden sich ggf. mehrere locher- 
30 leitende Schichten HTLs. Diese werden abgedeckt durch eine locherin- 
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jizierende Schicht HIL 1, die in dem dargestellten Ausfuhrungsbeispiel 
aus Pentacen gebildet sein kann. Diese Schicht wird dadurch a!s Ver- 
kapselungsschicht verwendet, dass sie In der realen Konstruktjon so 
ausgebildet wird, dass sie die ubrigen, darunter liegenden Schichten 
5 abdeckt. An die HIL 1 schlieSt sich eine durchsichtige Anode 3 an, die 
vorzugsweise aus Indium-Zinnoxid besteht. Die Schichten EIL, EMU 
HTL und HIL 1 sind in bekannter Weise als dunne Schichten ausgebil- 
det und emittieren Licht, wenn an die Anode 3 eine gegenuber der Ka- 
tode 2 positive Spannung ausreichender GroSe angelegt wird. Die 
10 nach oben gerichtete Emission ist in Figur 1 durch einen Pfell verdeut- 
Ijcht. 



Durch die Verwendung der Schicht HIL 1 als Verkapselungsschicht 
erubrigt sich eine sonst erforderliche nachtrSglich (ex-situ) Verkapse- 
15 lung der OLED. Die erfindungsgemSBe OLED gemaS Figur 1 wird daher 
in situ verkapseit, sodass eine nachtrSgliche Verkapselung durch die 
herabgesetzten Anfordemngen im Hinbjick auf ihre Durchlassigkeit 
gegenuber Wasserdampf in wesentlich einfacherer Weise durchgefuhrt 
werden kann* 

20 

Bei der in Figur 2 dargestellten OLED ist ein prinzipiell glelcher Aufbau 
vprgesehen, wobei die Schichten EIL, EML, HTL und HIL 1 alle aus 
kleinen Molekulen (aJs SM-Schichten) bestehen, Zwischen der erfin- 
dungsgemaC ais Sperrschicht eingesetzten Schicht HIL 1 und der A- 
25 node 3 ist noch eine Schicht HIL 2 aufgebracht, die als Polymer- 
schicht, beispielsweise PDOT, ausgebildet Ist. Diese Polymerschicht 
HIL 2 wird nass aufgebracht, schadigt jedoch wegen der Sperr- 
schichtwirkung der HIL 1 die darunter liegenden feuchteempflndlichen 
Schichten HTL, EML und EIL, nicht 
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Die Schicht HIL 2 ermoglicht eine Herabsetzung der Arbeitsspannung 
zwischen Anode 3 und Katode 2 bzw. erhoht den Wirkungsgrad der 
Emission, die auch beim Ausfuhmngsbeispiel gemSf^ Figur 2 nach o- 
ben erfolgt. 

5 

Da die Polymerschicht HIL 2 nicht feuchteempfindlich ist, kann auch in 
diesem Ausfuhrungsbeispiel die Schicht HIL 1 als Vericapselungs- 
schicht ausgebildet sein, also die darunter liegenden Schichten HTL, 
EML und EiL Qberdecken. 
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Anspruche 

1. Verwendung elner Schicht (HIL 1) aus einem hydrophoben, line- 
5 ar Oder zweidimenslonal polyzyklischen Aromaten mit 3 bis 12 

Ringstrulcturen, einschlieSlich metallhaltigen Oder metaHfreien 
Phthalocyaninen, die als Restgruppen -H und/oder -F, Al- 
kylgruppen, Arylgruppen und/oder fluorierte Kohlenwasserstoffe 
aufweisen, afs Sperrschicht in Oder ais Verkapselung von mit 
1 0 organischen Schichten aufgebauten elektrischen Bauelementen. 

2. Verwendung nach Ansprucfi 1, wobei die Schicht aus elnem 
Material aus der Gruppe Anthracen, Phenanthren, Tetracen, 
Chrysen, Pentacen, Hexacen, Perylen, Triphenylen, Coronen, 

1 5 m-Naphthodianthracen, m-Anthracenoditetracen, 

m>Tetracenodipentacen, Pyren,.Ben2opyren, Ovalen, Viola nthrpn 
sowie Derlvaten der vorgenannten Stoffe, mit Restgruppen -H 
und/oder -F, Alkylgruppen, Arylgruppen und/oder fluorierte Koh- 
lenwasserstoffe gebildet ist. 



20 



3. Verwendung nach Anspruch 1, wobel die Schicht aus einem 
metallhaltigen Phiiialocyanin der Fonnel 
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mit M = Cu, Zn, Fe, Mn, Co. Hi, V"0, Ti"0 gebildet wird und 
jedes R ein -H und/oder -F und/oder eine Alkylgruppe und/oder 
eine Arylgruppe und/oder ein fluorierter Kohlenwasserstoff sein 
kann. 

Verwendung nach Anspruch 1, wobel die Schicht aus einem 
metallfreien Phthalocyanin der Forme! 




mit M ^ Cu, Zn, Fe, IVIn, Co, Ui, V=0, Ti"0 gebildet wird und 
jedes R ein -H und/oder -F und/oder eine Alkylgruppe und/oder 
ei'ne Arylgruppe und/oder ein fluorierter Kohlenwasserstoff sein 
kann. 

Organlsche Leuchtdiode mit einem Substrat (1), einer auf das 
Substrat (1) aufgebrachten ersten Elektrode (2), wenigstens ei- 
ner elektroneninjizierenden und transportierenden Zone (EIL), 
wenigstens einer locherinjizierenden und transportierenden Zone 
(HTL, HID und einer zweiten Elektrode (3), dadurch gekenn- 
zelchnet, dass die locherinjlzierende und transportierende Zone 
eine Schicht (HIL 1) aus linear oder zwsidlmensionarverkstteten 
polyzyklischen Aromaten mit 3 bis 12 Ringstrukturen einschlieS- 
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lich metallhaltigen Oder metallfreien Phthalocyaninen, die als 
Restgruppen -H und/oder -F, Alkylgruppen, Arylgruppen 
und/oder fluorierte Kohlenwasserstoffe aufweisen, wobei diese 
Schicht (HIL 1 } als Verkapselungsschicht ausgebildet ist. 

5 

6. Organische Leuchtdiode mit einem Substrat (1), einer auf das 
Substrat (1), eIner auf das Substrat (1) aufgebrachten Katode 

(2) , wenlgstens einer elektronenijizierenden und transportieren- 
den Zone (EIL), wenigstens einer Idcherinjizierenden und trans- 

10 portierenden Zone (HTL, HIL) und einer iichtdurchlassigen Anode 

(3) , dadurch gekennzeichnet, dass die elektroneninjizlerende und 
transportierende Zone (EIL) mit kleinen MoIekQIen aufgebaut ist 
und dass sjch daran eine Schicht aus linear oder zweidimensio- 
nal verketteten polyzyklischen Aromaten mit 3 bis 12 Ringstruk- 

15 turen, einschliefilich metallhaltigen oder metallfreien Phthalocy- 

anlnen, die als Restgruppen -H und/oder -F, Alkylgruppen, A- 
rylgruppen und/oder fluorierte Kohlenwasserstoffe zur Anode (3) 
hin anschlieSt- . 

20 7. Organische Leuchtdiode nach Anspruch 5 oder 6, bei der das 
Material der Schicht aus der Gruppe Anthracen, Phenanthren, 
Tetracen, Chrysen, Pentacen, Hexacen, Perylen, Triphenylen, 
Coronen, m-Naphthodianthracen, m-Anthracenodltetracen, 
m-Tetracenodlpentacen, Pyren, Benzopyren^-Ovaien, Violanthren 

25 sowie Derivaten der vorgenannten Stoffe mit Restgruppen -H 

und/oder -F, Alkylgruppen, Arylgruppen und/oder fluorierte Koh- 
lenwasserstoffe gebildet ist. 
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Organische Leuchtdiode nach Anspruch 5 Oder 6, bei der die 
Schicht aus einem metallhaltigen Phthalocyanin der Formel 




mit M = CUi Zn, Fe, Mn, Co, Ni, V=0, Ti^O geblldet wird und 
jedes R ein -H und/oder -F und/oder eine Alkylgruppe und/oder 
eine Arylgruppe und/oder ein fluorierter Kohlenwasserstbff sein 
kann. 

Organische Leuchtdiode nach Anspruch 5 oder 6, be! der die 
Schicht aus einem metallfrelen Phthalocyanin der Formel 
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mit M = Cu, Zn, Fe, Mn, Co, Ni, V"0, Ti"0 gebildet wird und 
jedes R ein -H und/oder -F und/oder eine Alkylgruppe und/oder 
eine Aryigruppe und/oder ein fluorierter Kohienwasserstoff sein 
kann. 

5 

10. Organische Leuchtdiode nach einem der AnsprQche 5 bis 9, da- 
durch gekennzeichnet, dass zwischen die Schicht (HIL 1) und 
der zweiten Elektrode (3) eine aus wassriger Losung aufge- 
brachte, locherinji^erende und transportierende Polymerschicht 
10 (HIL 2} aufgebracht ist. 
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Abstract 

The invention relates to an electric component constructed with organic layers and com- 
prising a layer consisting of a hydrophobic, linear or two-dimensional polycyclic aromatic 
with between 3 and 12 ring structures, including phthalocyanines containing metal or de- 
void of metal, which have -H and/or alkyi groups, aryl groups and/or fluorinated hydro- 
carbons as residual groups, said layer being used as a barrier layer or an encapsulation. 
This permits in particular hybrid constructions consisting of SM layers and polymer layers 
to be obtained. In addition a retroactive encapsulation of the component is no longer re- 
quired. 
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